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La presents invention a pour objet un vemis a angles comprenant un polymere sequence 
L'invention a egalement pour objet un proced^ de maquillage ou de soin des ongles. 

La composition de vemis a ongles peut 6tre employee comme base pour vernis ou "base- 
coat" en tenninologie anglo-saxonne, comme produit de maquillage des ongles, comme 
composition de finition. encore appelee "top-coat", a appliquer sur le produit de maquillage 
des ongles ou bien encore comme produit de soin cosm6tique des ongles. Ces compositions 
peuvent s'appliquer sur les ongles d*§tres humains ou bien encore sur des faux ongles. 

On connait des compositions a appliquer par exemplesur I'ongle, de type vemis a ongles ou 
base de soin pour ongles en milieu solvant, comprenant de maniere usuelle au moins un 
polymere filmogene, eventuellement un agent plastifiant, des pigments, des aaents 
rhSologiques et des solvants. 

Actuellement. la nitrocellulose reste encore le filmogene principal le plus utilise dans les 

vemis a ongles a solvants dans des formulations d brillance et tenue optimlsees. 

Les formulations comprenant des nitroceiluloses permettent d'bbtenir des films avec un 

niveau de durete et de brillance corrects mais qui manquent d'adherence sur I'ongle 

Ori peut rem§dier d cet Inconvenient, en ajoutant des plastifiants mals. dans ce cas il faut 

utiliser des quantites tres importantes de plastifiants et de co-r§sines, de I'ordre de celles de 

la nitrocellulose. 

De plus, la presence de plastifiants dans ces formulations se traduit. apres filmification et 
sechage. par une evolution des proprietes du film dans le temps, due a la fois a une lente. 
evaporation des solvants residuels contenus dans le film apres sechage et a une perte-? 
potentielle d'une partie des plastifiants, notamment par Evaporation, conduisant k un 
durcissement du film dans le temps et une mauvaise r§sistance a I'ecaillage du film 

Les recherches effectuees pour remplacer la nitrocellulose par d'autres agents filmog§nes ' 
tels que des polyacryliques et des polyurethanes dans les vernis a ongles. comme par' 
exemple les dispersions aqueuses de polyurethanes d^crits dans le document EP0648485 
n'ont pas donne de resultats satisfaisant notamment en temies de tenue et de resistance'- 
aux facteurs extemes tels que I'eau ou les detergents. 

Le demandeur a decouvert de fa<?on surprenante qu'un vemis a ongles pr6sentant un 
pouvoir amortissant tangente delta (tg5) sup§rieur ou egal a 0.4 permet d'obtenir • 

- une plastification des films sans recourir 4 I'adjonctlon de grandes quantites de 
plastifiants extemes, tout en malntenant un bon niveau de durete des films et 

- une^ bonne resistance des vernis sur I'ongle aux chocs et/ou a I'ecaillage et done une 
amelioration de la tenue dans le temps des vernis sur I'ongle et/ou leur resistance i 
1 usure, 

- tout en ayant un film de composition brillant. 

De fagon plus precise, l'invention a pour objet une composition de vernis a ongles 
comprenant. dans un milieu cosmetiquement acceptable, au moins un polymere sequence 
ladite composition etant apte ^ fornier un film presentant un pouvoir amortissant tangente 
delta (tg5) superieur ou egal d 0.4 d une temperature de 30 »C et une frequence de 20 Hz. 

Par "milieu cosmetiquement acceptable", on entend au sens de l'invention un milieu non 

5-!^"® ®* ®"s^®P*'b'e «*'^tre applique sur la peau. les phaneres ou les levres du visage 
d etres humains. 

L'invention a aussi pour objet un precede cosmetique de maquillage ou de soin non 
herapeutique des ongles comprenant I'application sur les ongles d'au moins une couche de 
la composition de vernis a ongles telle que definie ci-dessus 
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L'invention a encore pour objet I'utilisation d'une composition de vernis a ongles comprenant 
au moins un polymere sequence, ladite composition etant apte a former un film presentant 
un pouvoir amortissant tangents delta (tgS) superieur ou egal a 0,4 a une temperature de 
SOX et une frequence de 20 Hz, pour obtenir un film, depose sur les ongles, brillant. de 
5 bonne tenue et resistant a I'usure. 

Ce polymere sequence peut etre formule comme seul polymere filmogene ou en 
complement d'un polymere filmogene ciassique comme la nitrocellulose ou un derive de 
nitrocellulose, sans avoir Tinconvenient dans ce dernier cas, de Tadjonction de grandes 
10 quantites de plastifiants. 

La composition selon invention est apte a former un film caracterise par un comportement 
viscoelastique particuiier. 

15 De fafon generate, un materiau est dit viscoelastique quand. sous Teffet du cisaillement, il 
possede a la fois les caracteristiques d*un materiau purement elastique. c'est a dire capable 
de stocker de Tenergie et les caracteristiques d'un materiau purement visqueux, c'est d dire 
capable de dissiper de Tenergie et dont la reponse aux sollicitations est fonction du temps 
(reponse non instantanee). 



Plus particulierement, le film de la composition selon l'invention peut etre caracterise par son 
pouvoir * amortissant tg5, qui represente le rapport entre Tenergie dissipee et Tenergie 
transmise au sein du materiau. 

25 La composition selon Tinvention est apte a former un film ayant un pouvoir amortissant tg§ 
superieur ou egal a 0,4, notamment allant de 0,4 a 1.5, de preference superieur ou egal 0,5, 
notamment allant de 0.5 a 1.5, et mieux superieur ou egal a 0,6, par exemple allant de 0,6 a 
1, a une temperature de 30 ""C et une frequence de 20 Hz. Par ailleurs, la composition selon 
l'invention est de preference apte ^ former un film ayant un module de conservation E' 

30 superieur ou egal a 1 MPa, notamment allant de 1 MPa a 5000 MPa, de preference 
superieur ou egal a 5 MPa, notamment allant de 5 a 1000 MPa, et mieux superieur ou egal a 
10 MPa par exemple allant de 10 ^ 500 MPa a une temperature de 30 ''C et une frequence 
deO.1 Hz. 

35 Methodes de mesure des caracteristiques du film obtenu avec la composition 

La mesure du pouvoir amortissant tgS est effectuee par DMTA (Dynamical and Mechanical 

Temperature Analysis ou Analyse dynamique et mecanique en temperature). 

Pour mesurer le pouvoir amortissant tg6 du film de composition, on effectue des essais de 

40 viscoelasticimetrie avec un appareil DMTA de Polymer TA Instruments (modele DMA2980), 
sur un echantillon de film de composition. L'echantillon est prepare par coulage de la 
composition dans une matrice teflonnee puis sechage sur plaque thermostatee a 30 °C 
pendant 24 heures, sous des conditions d'humidite ambiante (typiquement 50% HR ± 15%). 
On obtient alors un film dans lequel on decoupe (par exemple a Temporte-piece) les 

45 eprouvettes. Celles-ci ont typiquement une epaisseurd'environ 200 pm, une largeur de 5 a 
10 mm et une longueur utile d'environ 10 a 15 mm, apres 24h de sechage. 

Les mesures sont effectuSes d une temperature constante de SO'^C 

50 L'echantillon est soHicite en traction et en petites deformations (on lui impose par exemple un 
deplacement sinusoidal de ± 8 pm) lors d*un balayage en frequence, la frequence allant de 
0,1 a 20 Hz. On travaille ainsi dans le domaine lineaire, sous de faibles niveaux de 
deformation. 
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Ces mesures permettent de determiner le module complexe E* = E' + iE" du film de 
composition teste, E' §tant ie module de conservation et E" le module dit de perte 
De ces mesures. on d^dult egalement le pouvoir amortissant : tg8 = E"/E'. 

Deformation a la ruoture 

De preference, la composition selon I'invention est apte a former un film ayant une 
deformation a la rupture 8r superieure ou egale ^ 5 %, notamment allant de 5 a 500 % de 
preference superieure ou §gale 15%. notamment allant de 15 d 400% et/ou une enero'le a 
rupture par unite de volume Wr superieure ou egale ^ 0.2 J/cirf. notamment allant de 0.2 i 
1 00 J/cm^ de preference superieure a 1 jW. notamment allant de 1 ^ 50 J/cm^. 

La defomiation a la rupture et Tenergie a mpture par unite de volume sort d6tennin6es oar 
des essais de traction effectues sur unfilm de composition d'environ 200 pm d'epaisseur Le 
film est obtenu par coulage de la composition sur une matrice teflonnee puis sechage sur 
une plaque themfiostatee a 30 °C pendant 7 jours, dans les conditions d'humidite ambiante 
Pour effectuer ces essais, le film est decoupe en eprouvettes halteres de longueur utile 33± 

I mm et de largeur utile 6 mm. La section (S) de I'eprouvette est alors definie comme- S = 
largeur x epaisseur (cm^ ; cette section sera utilisee pour le calcul de la contrainte. 

Les essais sont realises, par exemple, sur un appareil de traction commercialism sous 
I'appellation Lloyd® LR5K. Les mesures sont r§alis6es ^ temperature ambiante (20 °C). 

Les Eprouvettes sont etirees a une Vitesse de deplacemert de 33 mm/min. correspondant a 
une Vitesse de 1 00 % d'allongement par minute. M""uani a 

On impose done une Vitesse de deplacemert et on mesure simultanement rallongementAL 
de leprouvette et la force F n6cessaire pour imposer cet allongemert. C'est a partir de ces 
donnees AL et F que I'on d6tennine les parametres cortraintes aet deformation e. 

II est ainsi obtenu une courbe contrainte a = (F/S) en fonction de la deformations = (AL/Lo) x 
rep/oLvette * ^'"^""'^ """"^"'^ i'eprouvette. U Etart la longueur initiale de 

La deformation i la rupture sr est la deformation maximale de I'echantillon avart le point de 
rupture (en %). 

L'energie a rupture par unite de volume Wr en J/cm^ est d^finie comme la surface sous cette 
courbe contrainte/deformation telle que : 



Wj. = J a.E.d8 

0 



Polvmere 



^i^nr^nH f '• P^'y'"^'*® sequencE de la composition selon la presente invention 
in.Tnriil ..""^'"^ ^'■^•^'^'^ sequence et au moins une deuxidme sequence 
ncompatibles l une avec Pautre et de temperatures de transition vitreuses (Tg) differentes 
nil^H-r'"'^'^ '^^'^^"'^ sequences etart reliees entre elles pa un segment 
^termediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere sequence et au 

pcSiSsp^rJi^e^rrpIn?^^^^^^^^^^^ '""^'^"^ ^y-* 
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Par "au moins" une sequence, on entend une ou plusieurs sequences. 

Le segment intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
5 sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence du polvmdre 
permetde "compatibiliser" ces sequences. 

Specifiquement. le polymere. selon Tlnventlon. est un polymere lineaire. Cela signifie que 
' invention n entend pas couvrir les polymeres ayant une stmcture non lineaire. par exemple 
10 ramifiee, en etoile, greffee, ou autre. . 

De pr6f6rence^ le polymere selon I'invention est soluble et/ou dispersible. a temperature 
ambiante (25 C). a une teneur en matiere active d"au moins 10% en polds dans au moins un 
solvant (notamment solvant organique). 

L'indice de polydispersite I du polymere est egal au rapport de la masse moyenne en poids 
Mw sur la masse moyenne en nombre Mn. 

OA masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par 

20 chromatographie liquide par permeation de gel (solvant THF. courbe d'etalonnage etablie 
avec des etalons de polystyrene Iln6aire, d§tecteur refractom§trique). 

La masse nioyenne en poids (Mw) du polymere selon Tinvention est de preference inf^rieure 

oi. ® ^ ^° P^"" exemple de 35 000 d 1 50 000. et mieux de 45 000 ^ 1 00 

000. 

La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere selon I'invention est de preference 
mfeneure ou egale 40 000, elle va par exemple de 10 000 i 40 000. et mieux de 12 000 a 25 

De preference, l'indice de polydispersite du polymere selon invention est sup§rieur a 2 de 
entS ITet 6 " ^ ®* superieur ou 6gal ^ 2.8 et notamment, compris 

Avantageusement le polymdre sequence de la composition selon I'invention est apte a 
former seul un film presentant un pouvoir amortissant tangente delta (tg5) superieur ou eqal 
H Aoi! "SfJ^r^f ^* frequence de 20 Hz, le pouvoir amortissant du film 
de polymere etant determine par la m§me methode. indiqu^e ci-dessus, que pour le film de 
composition. 

De preference, le polymere possede une Tg, mesuree par DMTA. allant de 10 °C a 80°C 
mieux de 10 a BO'C. et encore mieux de 20"'C a 50'C. 

Methode de mesure de la temp erature de transition vitreuse To du Doivn^re 

transition vitreuse est mesuree par DMTA selon la methode 
precedemment decnte mais avec les differences sulvantes : 

- les mesures sont effectues sur un echantillon de film de polymdre de 200 ± 50 urn 
d epaisseur, 5 a 1 0 mm de largeur et 1 0 a 1 5 mm de longueur. 

- l'6chantillon est sollicite en traction et en petites defonnations ^ la frequence de 1 
Hz (on lui impose par exemple un deplacement sinusoidal de± 8 Mm) lors d'un balayage en 
temperature a 3 C/min. Cette sollicitation de traction est effectuee sur rechantillon I des 
temperatures variant par exemple de -150 °C a + 220 X «ondnHiion a aes 
On detemiine le module complexe E* = E' + IE" du polymere teste en fonctlon de la 
temperature. E' etant le module de conservation et E" le module dit de perte 
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De ces mesures. on d§duit 6galement ie pouvoir amortissant • tg5 = E'VE' 
I^«nl?" """^'^^ des vateurs de tgS en fonction de la temperature.' La temperature de 

transifon vitreuse Tg du polymdre correspond ^ la temperature tour laquelle on ob tent unl 
valeur maximale (correspondant ^ un pic) de tga m «"c an ooiient une 

Lorsque la courbe presente au molns 2 pics (dans ce cas. Ie polymere oresente ai. moin« o 
2^^axat>ons). on prend comma valeur de Tg di polymere teste la tlSiplraTure^^^^^ 
x^^J '® P'^ '^^ P'"^ amplitude (c'est a dire correspSndant a irplus arande 

polZ/r^ Ster " " ^ ' comme^&'rg^du 

?e1SlX"e1 Se" mo°^o^^rS^^^^^^^^^^^^ ^'^ 

Cela signifie que chaque sequence peut §tre constitute d'un liomoDolvmere an H'l.n 

copolymere ; ce copolym^re constltuant la sequence pouvant etre a' son touTslSisSq^^^ ou 

^Lfinli®"! '"^^'■'^.^d'ai'-e comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
K?u^ ^Tm^l ^tSqT PoVXTeS 

vl^eus^d^^jT^^^^^^ ^'^'"'''^ ^""^^'"^ ^^^"^"^^^ temperatures de transition 

esfsl'Ll^eurfaSSlf^^^^^^ P^^'^''^'"^ deuxieme sequences 

mi)JS de 80X. ' P^^^^-^^"^ ^"P^"^"^ ^ et mieux supirieur i 40-C. il est au 

exemnle d^^no? 2 i?no% ? ^' ^® Preference supeneure ou egale S 50°C. allant par 
exemple de 50 C a 150 C. et mieux supeneure ou egale S 60X. par exemple de 60»C a 



Sfo,P''®^®''®"P®' proportion de la sequence de Tg superleure ou eaale a 40<'r Ho on ^ 
90% en poids du polym§re. mieux de 30 d 70%. ^"P®"®""^^ °" ^9^'^ a 40 C va de 20 a 

aL'rdf ST-ct- ^SSi^Tn^^^^^ InMrieure ou egale a 20-C. par exemple 

?0-?a !&°Ce1mleSdeO%r^"r °" '^"'^ ' ^® 

De preference, la proportion de la sequence de Tg inf6rieure ou eaalf* & onT «; a -tko/ 
en poids du polymere. de preference de 30 ^ 70%. °" a 20 C va de 5 a 75% 

sSt^dS^Tq ^^^^^^^^^^ '"Tii^f '"^^^^^^^ P«"^ P^'^'^re et deuxieme sequences 

1/Tg= S / Tg ,) (Loi de Fox). 

hot,«'S?'^'^® sequence, qui a avantageusement une Tg supeneure ou eaale a 40''C .,n 
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Cette premiere sequence peut etre un homopolymere. constitue par un seul type da 
monomere (dont la Tg de I'homopolymere correspondant est supSrieure ou egale S 40''C). 

Les monom6res dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse 
superleures ou egales a 40*C et dont est ou sont issue(s). de prefirence, la ou les 
sequences de Tg superieure ou egale a 40'C du polymere de I'invention sont. de preference, 
choisis parmi les monomeres suivants : 

- les methacrylates de formuie CHz = C(CH3)-COORi 

dans laquelle Ri represente un groupe alkyie Iin6aire ou ramifie contenant de 2 4 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit 
groupe alkyle pouvant en outre etre eventueltement substltu6 par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, 
F), ou Ri represents un groupe cycloalkyle en C4 i C12, 

- les acrylates de fomiule CH2 = CH-COOR2 

dans laquelle R2 repr6sente un groupe cycloalkyle en C4 ^ Cutel que I'acrylate 
d'isobomyle. ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de fomnule : 



oCi R7 et Ra identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle en Ci S Ci2lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, 
isopropyle, isohexyle, isooctyle. ou isononyle ; ou R? repr6sente H et Rsrepr^sente 
un groupement 1 ,1-dimethyl-3-oxobutyI, 

et R' designe H ou methyle. Comme exemple de monomeres, on peut citer le 
N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le N-isopropylacrylamlde, le 
N.N-dimethylacrylamide et le N.N-dibutylacrylamide . 

- ie styrene et ses d6riv6s tels que le chlorostyrene, 

- et leurs melanges. 

Les monomeres particulierement preferes pour la premiere sequence sont le mfethacrylate 
de methyle. Ie methacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle. le methacrylate de 
trifluoroethyle, le styrene et leurs melanges. 

La deuxieme sequence, qui a avantageusement une Tg inf§rieure ou egale S 20''C, est un 
homopolymere ou un copolymers, et est, en particulier, Issue en totalite ou en partie de un 
ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse. inf6rieures ou 6gales a 20'*C. 

Les monomeres dont les homopolymeres ont des Tg inferieures ou egales a 20''C et dont est 
ou sont issue(s), de preference, la ou les sequences de Tg inferieures ou 6gales ^ 20^0 du 
polymers de I'invention sont, de preference, choisis parmi les monomeres suivants : 




- les acrylates de fonnule CH2 = CHCOOR3, 



Rs repr§sentant un groups alkyle en C, a C12 lineaire ou ramifie a I'exception du 
groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercal6(s) un ou 
plusieurs h§teroatomes choisis pamii O, N. S, ledit groupe alkyle pouvant en outre 
§tre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
5 groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), ou Rarepresente un 

-alkyle en Ci a C12 - POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif oxyethylfene de 5 
a 30 fols, par exemple methoxy-POE, ou represente un groupement 
polyoxyethylen6 comprenant de 5 & 30 motife d'oxyde d'ethylene; 

10 - les m^thacrylates de formule CH2 = C(CH3)-COOR4. 

R4 representant un groupe alkyle en C,2 lineaire ou ramifl§. dans lequel se 
trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs h6t§roatomes choisis parmi 0 
N et S, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue par un ou' 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes 

15 (CI, Br, I, F); 

- les esters vinyliques de formule Rs-CO-O-CH = CH2 

oil Rs represente un groupe alkyle en C4a C12 lineaire ou ramifi6 ; 

20 - les vinyl alkyi ethers ayant un groupe alkyle en C4 a C12. tels que l'6ther d'alcool 

vinylique et de methanol et I'^ther d'alcool vinylique et d'^thanol 

- les N-alkyI en C4 a C12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 
25 - et leurs melanges. 

Les monomeres particulierement pr6feres pour la deuxieme sequence sont les acrylates 
d alkyles dont la chaTne alkyle comprend de 1 a 4 atomes de carbone, a I'exception du 
groupe tertiobutyle, en particulier I'acrylate de methyle. 

30 

N6anmoins. chacune des sequences peuvent contenir en proportion minoritaire au moins un 
monomere constitutif de I'autre sequence. 

Ainsi la premidre sequence peut contenir au moins un monomdre constitutif de la deuxidme 
sequence et inversement. 
35 Chacune des premiere et/ou deuxieme sequences peut comprendre un monomere constitutif 
de I autre sequence en une quantite gen6ralement inferieure ou egale a 20%, par exemple 
de 1 a 20% de pr6f6rence de 5 a 15% et, mieux encore, de 7 a 12% en poids du poids total 
de la premiere et/ou de la deuxieme sequence. 

40 La premiere sequence, qui a avantageusement une temperature de transition vitreuse 
superieure ou §gale ^ 10°C, et/ou la deuxieme sequence, ayant avantageusement une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 0°C peu(ven)t comprendre. outre les 
monomeres indiqu§s ci-dessus, un ou plusieurs autres monom§res diff^rents appeles 
monomeres additionnels. 

45 La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additionnels sont de preference choisies 
de maniere a ce que la sequence dans laqueile lis se trouvent aft la temperature de transition 
vitreuse desiree. 

Ce monomere additionel est par exemple choisi panni les monomeres hydrophiles tels que • 
50 - les monomeres a insaturation(s) ethyl§nique(s) comprenant au moins une foncUon acide " 
carboxylique ou sulfonique comme par exemple 

l-acide acrylique I'acide methacrylique, I'acide crotonlque, I'anhydride mal^ique, Tacide 
itaconique, I acide fumarique, I'acide maleique, I'acide styrenesulfonlque, I'acide 
acrylamidopropanesulfonique. I'acide vinylbenzoTque. I'acide vinylphosphorlque et les sels 

00 Q© C6UX-CI, 




- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moms une fonction 
hydroxyle comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle, 
I'acrylate de 2-hydroxypropyle et facrylate de 2-hydroxyethyle 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction amine 

5 tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine. le methacrylate de dimfethylaminoethyle, 
le methacrylate de diethylamino§thyle, le dimethylaminopropyl methacrylamide et les sels de 
ceux-ci 

- et leurs melanges. 

10 Ce ou ces monomeres additionnels represente(nt) generalement une quantite inferieure ou 
egale a 30% en poids. par exemple de 1 a 30% en polds, de preference de 5 a 20% en poids 
et, de preference encore, de 7 a 15% en poids du poids totaldes premiere et/ou deu)deme 
sequences. 

15 Le polymere selon Tinvention peut etre obtenu par polymerisation radicalaire en solution 
selon le precede de preparation suivant : 

une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un r§acteur adapte et 
chauffee jusqu'a atteindre la temperature adequate pour la polymerisation (typiquement 
entreSO et 120"C). 

20 - une fois cette temperature atteinte, les monomdres constitutifs de la premiere 

sequence sont introduits en presence d'une partie de Tinitiateur de polymerisation. 

au bout d'un temps T correspondant a un taux de conversion maximum de 90%, les 
monomeres constitutifs de la deuxieme sequence et I'autre partie de Pinitiateur sont 
introduits. 

25 - on laisse reagir le melange pendant un temps T ( allant de 3 a 6 h) au bout duquel 

le melange est ramen6 a temperature ambiante, 

on obtient le polymfere en solution dans le solvant de polymerisation. 

Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvants. Le solvant 
30 de polymerisation peut etre choisis notamment parmi I'acetate d'ethyle, I'acetate de butyle. 
les alcools tels que i'isopropanol, Tethanol et leurs melanges. De preference, le solvant de 
polymerisation est un melange acetate de butyle et isopropanol. 

Le temps T correspond a un taux de conversion de 90%. c'est a dire a un pourcentage en 
35 poids en monomeres constitutifs de la premiere sequence consommes de 90%. 

La temperature de polymerisation va de preference de 60 a 120**C et preferentiellement de 
80^ 100'C. 

40 Uinitlateur de polymerisation peut etre choisi parmi les peroxydes organiques comprenant de 
8 a 30 atomes de carbone ; on peut citer par exemple le 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5- 
dimethylhexane commercialism sous la r6f§rence Trigonox® 141 par la soclete Akzo Nobel. 

G6neralement, ces compositions contiennent de 0,1 a 60% en poids, de preference de 0,5 a 
45 50 % en poids, et de preference encore de 1 a 40 % en poids du polymere sequence selon 
I'invention. 

Milieu solvant 

50 La composition cosm6tique peut comprendre un milieu un solvant organique ou un milieu 
aqueux, et de preference un milieu solvant organique comprenant un solvant organique ou 
un melange de solvants organiques. 

Le solvant organique peut §tre choisi parmi : 
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les citones liquldes a temperature ambiante tels aue methviethx/ir.At«o<. 
methylisobutylcetone. diisobutylcetone. Ksophorone. la cyclohSanone J'ac^ne 
Hi«.^4 f °?f ST"?^ f temperature ambiante tels que Pethanol. I'lsop'ropanol le 
diacetone alcool, le 2-butoxy§thanol. le cyclohexanol ; '•"H'upanoi, le 

5 - les glycols liquides a temperature ambiante tels que Pethylene alvcol le hmnx/iAno 
glycol, le pentylene glycol, le glycerol ; teinyiene giycoi. le propylene 

les ethers de propylene glycol liquides a temperature ambiante t6l«? nn^ lo 
10 - les others cy cliques tels que la y-butyrolactone • 

n-butyle. fao^tate d'isopentyte, I'acWate de m^thoxy^ropyre, ttt^J^S- ^""^ * 
15 "ou le dlcNo'rS,X?; ' ^"^^ ""'^ di.«,y,«heje dimemyWfter 

. dodecaS, ,s fySe'SneT ' '"""'^"'^ '^'^ "i^-ne. I'heptane, ' le 

- les alkyi sulfoxides tels que le dim6thylsulfoxide • 

- les aldehydes liquides a temperature ambiante t4ls que le benzaldehyde l'acetald§hvde - 
20 - es composes heterocycliques tels que le t6trahydrofuranne • ^^etaldehyde . 

- le carbonate de propylene, le 3-ethoxyproplonate d'ethyle • ' 

leurs melanges. ' 
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De preference, le milieu solvant organique presente une polarite P allant de 0.499 a 0,725. 
Han'sttiv^'l^tt'^^^^^^^ ^'^"^''^^ ^'"''""^ '"-P^- so.ubi.it. de 



P = V(5p2 + 5h2)/5t 

donVet'a^r^^^^^^^ d'interactions specifiques (type .iaisons hydrog.ne. ac.de/base. 

35 for^s'SSSn^^^^^^ ''^^/^ ""^''^ ^'P^'^^ pen^anents ainsi que les 

lorces a inieractions de KEESOM entre dipoles induits et dipoles permanents. 

- et 5t = V{5p2 + 5h2+ 5d2). 5d caract6risant les forces de dispersion de LONDON issues 
de la formation de dipoles induits lore des chocs mol§culaires. 

dimenslonnal solubility parameter" J. Paint Snot stiol 096^ ^ ^^"^ ' 



I;SwlJ^ milieu solvant comprend un mSlange de solvants, la polarite est d6terminte i, 



ceux des composes pns separement, se.on les relations suivantes : 

6dmel=sxl5dl ; 8pmel = Sxl5pi et 5hmel = 2xi6hi 
' « I 

oil xi represente la fraction volumique du compose i dans le melange. 

Comme solvant organique ayant une polarlt§ allant de 0 4Qq i n 7o« ^« * 
perticuller raCtate de .«hyte, l'=c«ate''dCrcpyt''pa:s,^^1e mi^S^^^^^ 




de butyle, Tacetone. la methylethylcetone. le diacetone alcool, la y-butyrolactone. le 
tetrahydrofuranne, le carbonate de propylene, le 3-ethoxy propionate tfethyle. le 
dimethyisulfoxide, et leurs melanges. 

5 Le milieu solvant organique peut representer de 10 a 95% en poids. par rapport au poids 
total de la composition, de preference de 15% ^ 80% en poids, et mieux de 20 a 60% en 
poids. 

Polvmere filmoqene additionnel 

10 ... 
La composition peut comprendre, outre le polymere sequence de la composition selon 
Tinvention, un polymere additionnel tei qu'un polymere filmogene. Selon la presente 
invention, on entend par "polymere filmogene". un polymere apte a former a lui seul ou en 
presence d'un agent auxiliaire de filmification. un film continu et adherent sur un support, 

1 5 notamment sur les matieres keratiniques. 

Parmi les polymeres filmogenes utilisables dans la composition de la presente invention, on 
peut citer les polymeres synthetiques. de type radicalaire ou de type polycondensat, les 
polymeres d'origine naturelle et leurs melanges. 

20 Le polymere filmogene peut etre choisi en particulier parmi les polymeres cellulosiques tels 
que la nitrocellulose, I'acetate de cellulose, I'acetobutyrate de cellulose, Tacetopropionate de 
cellulose, Tethyi cellulose, ou bien encore les polyurethanes. les polymeres acryliques, les 
polymeres vinyliques, les polyvinylbutyrals, les resines alkydes, les resines issues des 
prodults de condensation d'ald§hyde tels que les resines arylsulfonamide formaldehyde 

25 comme la resine toluene sulfonamide formaldehyde, les r6sines aryl-sulfonamide epoxy. 

Comme polymere filmogene. on peut notamment utiliser la nitrocellulose RS 1/8 sec ; RS Va 
sec. ; 14 sea ; RS 5 sec. ; RS 15 sec. ; RS 35 sec. ; RS 75 sec; RS 150 sec ; AS % sec. ; 
AS Vi sec. ; SS Va, sec. ; SS 14 sec. ; SS 5 sec, notamment commercialisee par la societe 
30 HERCULES ; les resine toluene sulfonamide fonmaldehyde "Ketjentflex MS80" de la soci§te 
AKZO ou "Santolite MHP", "Santolite MS 80" de la societe FACONNIER du "RESIMPOL 80" 
de la societe PAN AMERICANA, la resine alkyde "BECKOSOL ODE 230-70-E" de la societe 
DAINIPPON, la r6sine acrylique "ACRYLOID B66" de la societe ROHM & HAAS, la r6sine 
polyur6thane "TRIXENE PR 4127" de la societe BAXENDEN. 

35 

Le polymere filmogene additionnel peut etre pr6sent dans la composition selon I invention en 
Line teneur allant de 0,1 % a 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de 
preference allant de 2 % a 40 % en poids. et mieux de 5 % a 25 % en poids. 

40 Plastifiant 

La composition peut comprendre, en outre, au molns un agent plastifiant. En particulier, on 
peut citer, seuls ou en melange, les plastifiants usuels, tels que: 

les glycols et leurs derives tels que le diethylene glycol ethylether, le diethylene glycol 
45 methylether. le diethylene glycol butylether ou encore le diethylene glycol hexylether, Tethy- 
lene glycol ethylether, I'ethylene glycol butylether. Methylene glycol hexylether; 
les esters de glycerol. 

les derives de propylene glycol et en particulier le propylene glycol phenylether, le 
propylene glycol diacetate, le dipropylene glycol butylether, le tripropylene glycol butylether. 
50 le propylene glycol methylether, le dipropylene glycol ethylether, le tripropylene glycol 
m6thylether et le diethylene glycol methylether, le propylene glycol butylether, 

des esters d*acides notamment carboxyliques, tels que des citrates, des phtalates, 
des adipates, des carbonates, des tartrates, des phosphates, des sebagates, 
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des derives oxyethylenes tels que les huiles oxyethylenees, notamment les huiles 
vegetales telles que Thuile de ricin; 
leurs melanges. 

5 La quantite de plastifiant peut etre choisie par Thomme du metier sur la base de ses 
connaissances generates, de maniere d obtenir une composition ayant des proprietes 
cosmetiquement acceptables. De preference, I'agent plastifiant est present en une quantite 
inferieure a 20%, de. preference inferieur a 15% et mieux inferieure a 10%, encore mieux 
inferieure a 5% en poids par rapport au poids total ^de la composition. 
10 De preference, la composition selon ['invention est exempts d'agent plastifiant 

Matifere coiorante 

La composition selon l*invention peut en outre comprendre une ou des matieres colorantes 
15 choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes pulverulentes comme 
les pigments, les nacres, et les paillettes bien connues de I'homme du metier. Les matieres 
colorantes peuvent etre presentes, dans la composition, en une teneur allant de 0,01 % a 
50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % a 30 % en 
poids. 

20 

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme., blanches ou colorees, 
minerales ou organiques, insolubles dans le milieu physiologlque. destinees a colorer la 
composition. 

Par nacres, il- faut comprendre des particules de toute forme Irishes, notamment produites * 
25 par certains mollusques dans leur coquille ou blen synth6tisees. 

Les- pigments peuvent §tre Wanes ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer. ^' 
parmi les pigments mineraux. le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les 4 
oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, jaune ou rouge) x 

30 ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome et le bleu 1 
ferrique, les poudres metalliques comme la poudre d'aluminium, la poudre de cuivre. ' v 

Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, " 
et les laques a base de carmin de cochenflle. de baryum, strontium, calcium, aluminium. 
Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le mica 

35 recouvert de titane, ou d*oxychlorure de bismuth, les pigments nacr6s colores tels que le 
mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane recouvert avec notamment du 
bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane recouvert avec un pigment organique 
du type precite ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth. 
Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene. 

40 

La composition selon Tinvention peut comprendre en outre en outre une ou plusieurs 
charges, notamment en une teneur allant de 0,01 % ^ 50 % en poids. par rapport au poids 
total de la composition, de preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par charges, il faut 
comprendre des particules de toute forme, incolores ou blanches, minerales oude synthese, 
45 insolubles dans le milieu de la composition quelle que soit la temperature d laquelle la 
composition est fabriquee. Ces charges servent notamment ^ modifier la rheologie ou la 
texture de la composition. 

Les charges peuvent §tre minerales ou organiques de toute fonne, plaquettaires. 
spheriques ou oblongues, quelle que soit la forme cristallographique ( par exemple feuillet! 

50 cubique. hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le talc, le mica, la silice, le kaolin, 
les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-p-alanine et de 
polyethylene, les poudres de poly meres de tetrafluoroethylene (Teflon®), la lauroyl-lysine, 
Tamidon. le nitrure de bore, les microspheres creuses polymeriques telles que celles de 
chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comme I'Expancel® (Nobel Industrie), de 

55 copolym^res d'acide acrylique (Polytrap® de la societe Dow Coming) et les microbilles de 
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resine de silicone (Tospearis® de Toshiba, par exemple). les particuies de 
Doivorganosiloxanes 6lastom6res. le carbonate de calcium pr6cipite, le carbonate et I hydro- 
carbonate de magnesium. I'hydroxyapatite. les microspheres de silice creuses (Silica 
Beads® de Maprecos). les microcapsules de ven-e ou de ceramique. les savons metalliques 
derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone. de 
preference de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le stearate de zinc, de magnesium 
ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesium. 

Autres Additifs 

La composition peut comprendre. en outre, d'autres ingredients utilises couramment dans 
les compositions cosmetiques. De tels Ingredients peuvent §tre choisis parmi les agents 
d'etalement les agents mouillants, les agents dispersants. les anti-mousses les 
conservateurs, les filtres UV. les actifs. les tensioactifs. les agents hydratants. les parfums. 
15 les neutralisants. les stabilisants, les antioxydants. . " , 

Bien entendu I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires. et/ou leur quantite. de maniere telles que les proprietes avantageuses de 
la composition selon I'invention ne soient pas. ou substantiellement pas. alterees par 
I'adjonction envisag^e. 

Bien entendu, I'homme du m§tier veillera d choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires, et/ou leur quantite. de maniere telle que les propri§t6s avantageuses de la 
composition pour I'utilisation selon I'invention ne soient pas. ou substantiellement pas. 
alt6r§es par I'adjonction envisagee. 

Les exemple qui suivent illustrent de maniere non limitative I'invention. 

Dans les exemples qui suivent. les Tg indiquees pour les premiere et deuxieme sequences 
sont des Tg theoriques calculees de la maniere definie precedemment. La Tg indiquee pour 
30 le polym^re est mesuree par DMTA. 

Exemple 1 : Preparation d'un polvmere de po l vfmethacrvlate de methyle/acide 
acrvliaue/acrvlate de methvlel 

35 100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90'C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, § 90"C et en 1 heure, 180 g de m6thacrylate de m6thyle, 30 g d'acide 
acrylique, 40 g d'acetate de butyle. 70 g d'isopropanol et 1.8 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 

40 Le milange est maintenu 1 heure a SO'C. , . ^ 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours ^ 90°C et en 1 heure. 90 g d acrylate de 
methyle. 70 g d'acetate de butyle, 20 g d'isopropanol et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. . ^ u * • * .ic 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilue par 105 g d'acetate de butyle et 45 g 

45 d'isopropanol, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de 
butyle / isopropanol. 

On obtient un polymire comprenant une premiere sequence ou bloc poly (methacrylate de 
50 methyle/acide acrylique) ayant une Tg theorique de 100°C (une deuxieme sequence ou bloc 
polyacrylate de methyle ayant une Tg theorique de 10X et une sequence intermediaire qui 
est un polymere statistique methacrylate de methyle/acide acrylique/polyacrylate de m6thyle. 



13 



II a une temperature de transition vitreuse (Tg). mesuree par DMTA. de 63X. 
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Exemple 2 : Preparation d'nn 
acrviiaue /acrvlate de methy le) 



^olymdre de polv fm6thacrvlate de methvie /acirit» 



100 g d'acetate de butyie sont introduits dans un reacteur de 1 litre puis on aunm^nto i= 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) ri6»C en 1 heufe 
On ajoute ensuite. i 90«>C et en 1 heure. 150 g de methacrylate de methyle. 30 g d'acide 
'1 ^.f "^^'^y'^- ^° 9 ^'--t-te de butyie. 70 g d'isopropanol et 1.8 g de 

Le^mefa^S^^^^^^^^^^ ^"A^o Nobel), 

on i.^^^^^^^^^ .^^^^^^^^^^^^^ 

ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethyihexane ^'sopropanol et 1.2 g de 2.5- Bis(2- 

dlso-^^plnTpur^^^^^^^^^^^^ ^""^ 9 ~e de buty.e et A. 

?uU'/topro^^^^^^^^^ ' - 'e melange acetate de 

Tm^T-T ^°'r^'^ ^o-^P^^nant une premiere sequence ou bloc poly (methacrylate de 
n^/ r? w^"'^ de methyle) ayant une Tg de SO'C, une deuxieme sequent 

polt? ♦ f^.'^^thyle ayant une Tg de lO'C et une sequence intermedlaire qui est dn 
polymere statistique acide acrylique/methacrylate de methyle/polyacrylate de methyle. 

no^l^T^r'^^^^^^^^^^^ 000 et une masse moyenne en 

11 a une temperature de transition vitreuse (Tg) de 49''C. ' 

;g~4 r3oT:r2?Hr~ ' ' ^^^^ 



methyle/acrvlate de methvte/»,ethacrvlate frifluoroethute^ ^ 

Le melange est maintenu 1 heure a 90**C 

"to "n"'Si'irf '''T "u'*.' f^"'' ^ SO'C 1 heure. 90 a d-acrylate de 
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Le melange est maintenu 3 heures a 90**C, puis dilue par 105 g d'acetate de butyle et 45 g 
d'isopropanol, puis rensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de 
butyle / isopropanoL 

5 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (acide 
acrylique/methacrylate de methyle/methacrylate de trifluoroethyle) ayant une Tg de 85''C, 
une deuxieme sequence polyacrylate de methyle ayant une Tg de lO'^C et une sequence 
intermediaire qui est un polymere statistique acide acryllque/acrylate de methyle/polyacrylate 
10 de methyle/methacrylate de trifluoroethyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 53 000 et une masse moyenne en 
nombre de 17 500, soit un indice de polydispersite I de 3,03. 
II a une temperature de transition vitreuse (Tg) de 58**C. 

15 

II presente un module de conservation E' egal a 3 MPa a 30**C et 0,1 Hz et une valeurde tgS 
de 0.34 a SOX et20 Hz. 

Exemple 4 : Vernis a onqles 

20 

On a prepar6 un vernis a ongles ayant la composition suivante 
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Polymere de I'exemple 1 
Ac6tate de Butyle 
Isopropanol 
Hexylene Glycol 
DC RED 7 Lake 

Hectorite modifiee par du chlorure 

de stearyl di methyl benzyl ammonium (Bentone^ 



27V d'Elementis) 



23,8 g en MA 
24,99 g 



10.71 g 
2,5 g 

1,3g 



30 



Apres application sur les ongles, le film de vernis a ete juge comme presentant de tres 
bonnes propri6tes de tenue et de resistance aux chocs. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de vemis a ongles comprenant, dans un milieu cosmetiquement 
acceptable, au moins un polymere sequence, ladlte composition etant apte a fomier 
un film pr§sentant un pouvoir amortissant tangente delta (t^) superieur ou egal a 0 4 
a une temp6rature de 30 "C et une frequence de 20 Hz. 

2. Composition selon la revendication prec6dente caracterisee en ce que le film de 
composition pr6sente un pouvoir amortissant tangente delta tg5 sup^rieure ou Sgale 
a 0,5 a une temperature de 30 "C et une frequence de 20 Hz. 

3. Composition selon I'une des revendications precddentes caracterisee en ce que le 
film de composition pr6sente un module de conservation E' superieur ou §gal a 1 
MPa. de preference superieur ou egal a 5 MPa. et mieux superieur ouegal a 10 MPa 
a une temperature de 30 °C et une frequence de 0, 1 Hz. 

4. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
composition est apte a former un film ayant une defonnation i la njpture sp 
superieure ou §gale a 5 %. notamment allant de 5 i 500 %. de preference sup6rieure 
ou egale 15%, notamment allant de 16 a 400% et/ou une 6nergie S la aiptUre par 
unite de volume Wr superieure ou egale a 0.2 J/cm^ i une temperature de 20'e. 

5. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce-que le 
polymere sequence a une temperature de transition vitreuse (Tg) allant de 10 "C ^ 
80 C. ti. 

6. Composition selon I'une des revendications precedentes. caracterisee en ce que le 
polymere s6quenc6 a une masse moyenne en polds (Mw) inf6rieure ou egale g 
150 000. ?: 

7. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence a une masse moyenne en nombre (Mn) Inferieure ou eqale d 

40000. a 

8. Composition selon I'une des revendications precedentes. caracterisee en ce que le 
polymere sequence comprend au moins une premiere sequence et au moins une 
deuxieme sequence incompatlbles I'une avec I'autre et de temperatures de transition 
vitreuses (Tg) differentes. lesdites premiere et deuxieme sequences etant rellees 
entre elles par un segment intermediaire comprenant au moins un monomere 
constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la 
deuxieme sequence et ledit polymere ayant une indice de polydispersite I superieur a 

9. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce j'ecart entre les 
temperatures de transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme sequences du 
polymere sequence est superieur a 20''C, de preference superieur a 30'C et mieux 
supeneur a 40''C. 

10. Composition selon la revendications 8 ou 9, caracterisee en ce que la oremiere 
sequence a une Tg superieure ou egale a 40"'C. 
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11 Composition selon la revendication 10. caracterisee en ce que la proportion de la 
sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40"C va de 20 a 90% en poids du 
polymere, mieux de 30 a 70%. 

12. Composition seion la revendication 10 ou 11, caracterisee en ce que la sequence de 
Tg superieure ou egale a 40°C et est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
monomeres. qui sont tels que ies homopolymeres prepares a partir de ces monomeres 
ont des temperatures de transition vitreuse superieures ou egales a 40X. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que les monomeres dont Ies 
homopolymeres ont des temperatures de transition vjtreuse sup6rieures ou egales a 
AO^'C sont choisis parmi Ies monomeres suivants : 

- les methacrylates de formule CHa = C(CH3)-COORi 

dans laquelle Ri represente un groupe alkyle lin§aire ou ramifie contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ledit groupe 
alkyle pouvant en outre gtre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F), ou Ri 
represente un groupe cycloalkyle en C4 a C12, 

- les acrylates de fomnule CH2 = CH-COOR2 

dans laquelle R2 represente un groupe cycloalkyle en C4 ^ C12 tel que Tacrylate 
d'isobornyle, ou un groupe tertio butyle. 

- les (meth)acrylamides de formule : 



ou R7 et Rs identiques ou differents representent chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n- 
butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou FV represente H et 
Rs represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl. et R' designe H ou methyle. 

- le styr^ne et ses derives tels que le chlorostyr6ne, 

- et leurs melanges. 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, caracterisee en ce que Ies monomeres 
dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse superieures ou 
egales a 40**C sont choisis parmi le methacrylate de m6thyle, le methacrylate 
d'isobutyle, le (m6th)acrylate dMsobomyle, le methacrylate de trifluoroethyle, le styrfene 
et leurs melanges. 

15. Composition selon la revendication 8 ou 9, caracterisee en ce que la deuxleme 
sequence a une Tg inferieure ou egale a 20'*C. 

16. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la proportion 
de la sequence ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20**C 
va de 5 a 75%. de preference de 30 a 70% en poids du polymere. 

17. Composition selon la revendications 15 ou 16, caracterisee en ce que la sequence de 
Tg inferieure ou egale a 20''C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
monomeres, qui sont tel(s) que les homopolymeres' prepares a partir de ces 
monomdres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales a 20'*C. 
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20 C sont choisis parmi les monomeres suivants • «'i«uie5 ou egaies a 

- les acrylates de formule CH2 = CHCOORa 

Sventuellement substitu* par un^ pkisLre suLE^J= ^ pouvant en outre Stre 

- les methacrylates de formule CH2 = C(CH3)-COOFL 

- les esters vinyliques de formule R5-CO-O-CH = CH, 
ou Rs represents un groupe alkyle en ^ 

rftal^^r". ■ r " ^"^^"^ 9™"PS alltyle en A C,j tels que l"6ther 

d ^'"■= 7^V^=""^Ji'e methanol el ptt«r d'aloool vinyllque et 

- elTeu,; Sla„"g^^.' <^ "e N^ctylacrylamide, 

dT.t.^^rSrc£ '^?zi:7;^Lt^r!T/.:!r.sxr- ^'^ 

. Jon^Ton^a^rct^^li^SS^n^^^^^^^^ - 
fonrt?on7y3r^;^r ' «hylen,que(s) comp,«nant au molns une 

■ ^cTn amfrSUiSl?'"'""""^^^ «hy,6nlque(s) comprenan. au moins une 
- et leurs melanges 

23. Composition selon I'une des revendicatinne on h, *- • - 



1 c;i uc7p\^t 




preference de 0,5 a 50 % en poids, et de preference encore de 1 a 40 %en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

25. Composition selon l*une des revendi cations precedentes caracterisee en ce qu'elle 
comprend un milieu solvant organique. 

26. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le milieu 
solvant organique comprend un solvant organique choisi parmi : 

les cetones liquides a temperature ambiante tels que les methylethylcetone, 
methylisobutylcetone, diisobutylcetone, Tisophorone, la cyclohexanone, Tacetone ; 

les alcools liquides a temperature ambiante tels que I'ethanol, Tisopropanol, le 
diac6tone alcool. le 2-butoxyethanol, le cyclohexanol ; 

les glycols liquides a temperature ambiante tels que Tethylene glycol, le 
propylene glycol, le pentylene glycol, le glycerol ; 

les ethers de propylene glycol liquides a temperature ambiante tels que le 
monomethylether de propylene glycol, Tacetate de monomethyl ether de propylene 
glycol, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; 

les ethers cycliques tels que la y-butyrolactone ; 

les esters a chaTne courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels 
que Tacetate d'ethyle. I'acetate de methyle, Tacetate de propyle, I'acetate d'isopropyl, 
I'acetate de n-butyle, Tacetate d'isopentyle, Tacetate de methoxypropyle, le lactate de 
butyle ; 

les ethers liquides a temperature ambiante tels que le diethylether, le 
dimethylether ou le dichlorodiethylether ; 

les alcanes liquides a temperature ambiante tels que le decane, I'heptane, le 
dodecane, le cyclohexane ; 

- les alkyi sulfoxides tels que le dimethylsulfoxide ; 

- les aldehydes liquides a temperature ambiante tels que le benzaldehyde, 
I'acetaldehyde ; 

- les composes heterocycliques tels que le tetrahydrofuranne ; 

- le carbonate de propylene, le 3-ethoxypropionate d'ethyle ; 

leurs melanges. 

27. Composition selon Tune des revendications 25 ou 26 caracterisee en ce que le milieu 
solvant organique presente une polarite P allant de 0,499 a 0,725. 

28. Composition selon Tune des revendications 25 a 27, caracterisee en ce que le milieu 
solvant organique repr6sente de 10 a 95% en poids. par rapport au poids total de la 
composition, de preference de 15% a 80% en poids, et mieux de 20 a 60% en poids. 

29. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
comprend un polymere filmogene additionnel. 

30. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en en ce que le 
polymere filmogene est presente en une teneur allant de 0,1 % a 60 % en poids, par 
rapport au poids total de la composition, de preference allant de 2 % a 40 % en 
poids, et mieux de 5 % a 25 % en poids. 

31 . Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
comprend un agent plastifiant en une quantite inferieure a 20%, de preference 
inferieur a 15%. mieux inferieure a 10% et encore mieux. inferieure S 5% en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

32. Composition selon Pune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
comprend une matiere colorante. 
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33. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la matiere 
colorante est present en une teneur allant de 0.01 % a 50 % en poids, par rapport au 
poids de .la composition, de preference de 0.01 % a 30 % en poids. 

34. Proc6de cosmetique de maquillage ou de soin non tlierapeutique des ongles 
comprenant ('application sur Ie3 ongles d'au moins une couche d'une composition de 
vernis a ongles selon I'une des revendications 1 ^ 33. 

35. Utilisation composition de vemis a ongles comprenant au moins un polymere 
sequence, ladite composition etant apte a former un film presentant un pouvoir 
amortissant tangente delta (tgS) superieur ou egal a 0,4 a une temperature de 30 °C 
et une frequence de 20 Hz, pour obtenir un film, depose sur les ongles, brillant. de. 
bonne tenue et resistant a Tusure. 



re^ue le 20/02/03 



inoosmieuje 

DEPARTEMENT OES BREVETS 

26 bis, rue de Saint P^tersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 T^teopie : 01 42 93 59 30 



mmmu 

CERTIFJCAT D'UTiMTE 

Code de la propriStg fntetlectuelle - Uvre VI 



OeSIGNATlOM D'INVENTEUR(S) 
(Si !e demandeur n'est pas I'inventeur 




Get imprimfe est a remplir lisibtement d 



jyrii235* 



N« .1../ JL.. 
ou I'unique inventeur) 



encre noire 



OflJI3W/2S( 



Vos references pour ce dossier 

(facuhaiif) 



OA02480/BN/SD 



N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 



0216437 



TTTRE DE L'INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 
Composition de vemis a ongles comprenant im polymere sequence 



LE(S) DEMAr^DEUR(5) i 

L'OR^AL 
14, rue Roy ale 
75008 PARIS 
FRANCE 



DESIGWE(WT) m TAWT QUMIWEWTEUR(S) : (Indlques en haut a droite «Page a»T 
utilisez un formulafre iderrtique et num^roteg chaque page en mdiquant le nombre total dc 



Sil 



y a plus de trois inveitteurs 

pages). 



Nom 



Pr6noms 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Soci^te d*appartenance (facultatif) 



TOUMI 



Beatrice 



15, allee des lilas 



9 1370 I VERRIERES LE BUISSQn" 



L'OREAL 



Nom 
Prenoms 



LION 



Bertrand 



Adresse 



Rue 



3» rue Monsieur Le Prince 



Code postal et villa 



Soci6te d'appartenance (facultaiif) 



95270 I LUZARCHES" 



L'OREAL 



Nom 
Pr6noms 



LEURIDAN 



Frederic 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Soci6t6 d'appartenance (facuUalif) 



2Bis,RueMirbel 
75005 ■ [PARIS 



L'OREAL 



DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEBflANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
iCjom et qualite du signataire) 

I isi^vneraocb (\ 



""^etik BOULARD 




This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the appHcant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ Coi OR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 



□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




GRAY SCALE DOCUMENTS 



